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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen
& Verfahren zur korrosionsschiitzenden Behandlung oder Nachbehandlung von Metalloberflachen

Verfahren zur korrosionsschitzenden Behandlung oder
Nachbehandlung von blanken oder phosphatierten Ober-
flachen von Stahl, verzinktem oder legierungsverzinktem
Stahl oder von Ajuminium oder dessen Legierungen, wo-
bei man die Metalloberflaichen mit einer wilRrigen L6-
sung in Kontakt bringt, die 0,05 bis 10g/| komplexe Fluori-
de von Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon sowie einen
oder mehrere Phosphatierungsbeschleuniger enthilt,
vorzugsweise ausgewihlt aus m-Nitrobenzolsulfonatio-
nen, N-Methylmorpholin-N-oxid und Hydroxylamin.
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Bcschrelbung

Die’] 'i'ﬁnclurgg fiegt auf dem Gebiet der Korrosionsschutzbehandlung von Oberflichen von Stahl, verzinktem oder le-
glcrungever/ml\lem Stahl oder von Aluminium oder dessen Legierungen. Das Verfahren kann als exgensmndlge Korro-
s]on«chunhchandlung vor der Lackierung dienen und beispiclsweise ansielle einer Eisenphosphatierung eingesetzt
werden, Das Vertahren ist jedoch auch dazu geeignet, nicht schichtbildend oder schichibildend phosphatierte Metall-
oberflichen nachzubehandeln. Insbesondere eignet es sich fiir eine korrosionsschiitzende Nachbehandlung von Bauteilen
wic beispielsweise Automobilkarosserien. die aus vorphosphatiertem Malerial hergestellt wurden. Bei solchen Bauteilen
ist dic Phosphatschicht an Schnittkanten oder an Schleilsiellen entlernt oder beschidigt. Solche Stellen weisen cinen ab-
geschwichien Korrosionsschuiz auf. Die erfindungsgemiiBe Nachbehandiung solcher Bauteile verstirkt zum einen die
Korrosionsschulzwirkung der vorhandenen Phosphatschicht und bewirkt andererseits, daB Stellen mit entfernter oder ge-
schidigier Phosphatschicht mit einer Korrosionsschutzschicht iiberzogen werden. Anschliefend konnen die Bauteile
lackiert werden. '

Eine korrosionsschiitzende Behandlung oder Nachbehandlung blanker oder phosphatierter Metalloberflichen mit Lo-
sungen komplexer Fluoride ist im Stand der Technik bekannt. Beispiclsweise lehrt die EP-B-713 540 eine wifirige Be-
handlungslésung fiir Metalloberflichen, die als essentielle Komponenten enthalten: a) Fluorometallatanionen der Ele-
mente Titan, Zirkon, Hatnium, Silicium, Aluminium und Bor, b) Kationen ausgewihlter Metalle, beispielsweise Kupfer,
¢) Phosphor enthaltende anorganische Oxoanionen und/oder Phosphonationen und d) wasserldsliches oder wasserdisper-
gierbares Polymer.

Die WO 97/02369 offenbart wiBrige Losungen fiir dic Behandlung von Aluminiumoberflichen, die a) Phosphationen,
b) Titanionen oder Titanverbindungen, c) Fluoridionen oder fiuorhaltige Verbindungen und d) einen Beschleuniger ent-
halten. Dabei ist anzunehmen, daB sich aus den Komponenten b) und c) Fluorokomplexe des Titans bilden. Als Be-
schleuniger sind Oxidationsmiittel genannt, ausgewihlt aus Nitrit, Nitrat, Wolframat, Molybdat. Permanganat und was-
serldslichen Organoperoxiden.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur korrosionsschiitzenden Behandlung oder Nachbehandlung von blanken oder
phosphatierten Oberflichen von Stahl, verzinklem oder legierungsverzinktem Stahl oder von Aluminium oder dessen
Legicrungen, wobei man dic Mctalloberfiachen mit ciner wiBrigen Losung in Kontakt bringt. dic

a) 0,05 bis 10 g/l komplexe Fluoride von Bor. Silicium. Titan und/oder Zirkon sowie
b) einen oder mehrere Phosphatierungsbeschleuniger ausgewihit aus
0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzolsulfonalionen,

0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form,

0.05 bis 2 g/l m-Nirobenzoationen,

0,05 bis 2 /1 p-Niwrophenol,

1 bis 70 mg/1 Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form,
0,05 bis 10 g/l organische N-Oxide

0.1 bis 3 g/l Nitroguanidin

1 bis 500 mg/1 Nitritionen

0,5 bis 5 g/l Chlorationen

enthdlt.

Das erfindungsgemife Verfahren kann demnach in einer Ausfiihrungsform als Korrosionsschutzverfahren fiir eine
blanke Metalloberfliche eingesetzt werden, die anschlieBend unmittelbar oder ggf. nach einer lingeren Transport- und/
oder Lagerdauer lackiert wird. Hierdurch wird eine Alternative fiir die konventionelle nicht schichtbildende Ei-
senphosphatierung zur Verfiigung gestellt, die verfahrenstechnisch #hnlich einfach ist und die gegeniiber der Ei-
senphosphatierung Vorteile hinsichtlich Korrosionsschutz bietet. Andererseits ist das Verfahren zur Nachbehandlung
nicht schichtbildend und insbesondere schichtbildend phosphatierter Metalloberflichen geeignet. Es stellt damit eine Al-
ternative zu den noch weit verbreiteten Nachbehandlungsverfahren mit Chrom(VI)-haltigen Losungen dar. Gegeniiber
der bekannten Nachbehandlung phosphatierier Metalloberfiichen mit Losungen von Hexafluorotitanaten oder Hexafluo-
rozirkonaten fiihrt die erfindungsgemifiie Nachbehandlung zu einem verbesserten Korrosionsschutz. Insbesondere ist das
Verfahren zur Nachbehandlung von Bauteilen wie beispielsweise Automobilkarosserien geeignet, die aus vorphospha-
tiertem Material hergestellt wurden. Hierbei werden Stellen, die keine oder eine geschidigte Phosphatschicht iragen,
ausreichend korrosionsgeschiitzt, um anschlieBend lackiert werden zu kénnen.

Eine Nachbehandlung einer Zinkphosphaischicht mit dem erfindungsgemiBen Verfahren ermdglicht es, zur
Zinkphosphatierung Losungen einzusetzen, die wenig oder kein Nickel enthalien. Derartige Phosphatiersysteme zeigen
aut bestimmten Materialien im Vergleich zu nickelhaltigen Phosphatiersystemen Nachteile hinsichtlich Lackhattung und
Korrosionsschuiz. Diese Nachieile werden durch eine Nachbehandiung mit dem erfindungsgemiBen Verfahren ausgegli-
chen. Daher ist es moglich, ein nickelfreies oder nickelarmes Phosphatierverfahren in Verbindung mit dem erfindungs-
gemiBen Nachbehandlungsverfahren einzusetzen. Man kann hierdurch die Vorteile des nickelfreien Zinkphosphatierver-
fahrens hinsichtlich Abwasserbehandiung und Schlammentsorgung nutzen, ohne Nachteile eines nickelfreien Verfahrens
in Kauf nehmen zu miissen.

Dabei werden vorzugsweise Lésungen eingesetzt. die komplexe Fluoride von Titan und/oder Zirkon enthalten. Wenn
das Verfahren fiir eine Bandbehandlung als "No-Rinse-Verfahren" eingesetzl wird, sind Gehalte an komplexen Flueriden
im Bereich von 1000 bis 10 000 mg/!l vorzuzichen. Bei ciner linger dauernden Behandlung von Bauteilen, die anschlie-
Bend gespiilt werden, sind Gehalte an komplexen Fluoriden im Bereich von 100 bis 1000. insbesondere 150 bis 500 mg/l
bevorzugt.

Phosphatierungsbeschleuniger der Gruppe b) sind als Komponenten einer schichtbildenden Phosph‘merung. insbeson-
dere einer Zinkphosphaticrung bekannt. Sie haben die Eigenschaft. die Ausbildung einer erwiinschien feinkristallinen
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geschlossenen Phosphalschicht zu unterstiitzen. Im Rahmen des erfindungsgemiBen Verfahrens kdnnen als Komponente
b) insbesondere cingeselzt werden: 50 bis 1000 mig/l m-Nitrobenzolsuifonationen, 1 bis 10 g/l organische N-Oxide, vor-
rugsweise N-Methylmorpholin-N-oxid oder 0.5 bis 10 g/l. vorzugsweise 0.8 bis 5 g/l Hydroxylamin in freier oder ge-
bundencr Form. Das heiBit. daB Hydroxylamin als solches, als Salz. insbesondere als Sulfat oder Phosphat, oder in Form
ciner Hydroxylaniin-abspaltenden Verbindung eingesetzt werden kann. Vorzugsweise wird Hydroxylamin als solches
oder als Sulfal eingesetzt, Je nach pH-Wert der Behandlungslosung slellt sich das Siure-Base-Gleichgewicht zwischen
freiem Hydroxvlamin und Hydroxylanimoniumionen cin.

Dic durch die erfindungsgemiiBe Behandlung erzielic Korrosionsschutzwirkung kann noch gesteigert werden, wenn
dic Lésung 0.1 bis 50 mg/l, vorzugsweise 1 bis 10 mg/l Kuplerdonen enthill. Diese kénnen beispielsweise in Form des
Nitrats, Sultats oder Acetats in die Losung eingebracht werden.

Einc zusitzliche Verwendung von 0.2 bis 2 g/l Phosphalionen kann weilere Vorteile bieten. Beispielsweise hat ein der-
artiger Zusatz den Effekt, daB beim Behandeln eisenhaltiger Oberflichen in Lésung gehende Eisen(IIl)-Ionen als Ei-
senphosphat ausgefill werden und hierdurch die weitere Behandlung nicht stéren.

Insbesondere bei der Behandlung eisen- oder aluminiumbhaltiger Oberflichen kann eine zusiizliche Verwendung von
50 bis 2000 mg/l, vorzugsweise 100 bis 1000 mg/l Fluoridionen aufgrund ihrer komplexierenden Wirkung fur die ge-
nannten Metalle Vorteile bieten. :

Die Behandlungsiosung kann weitere Metallionen enthalten, insbesondere solche, die als Komponenten von
Zinkphosphatierungen oder von Nachspiilldsungen nach der Zinkphosphatierung bekannt sind. Bevorzugte Meiatlionen
sind: Zn(Il), Mn(II), Ce(II), Ca(Il), Ni(II), Ag(l) und PA(II). Ihre Konzenirationen betragen vorzugsweise jeweils 0.3 bis
3 g/l

Vorzugsweise stellt man den pH-Wert der Behandlungsldsung fiir das erfindungsgemifie Verfahren auf einen Bereich
von 2 bis 5, 5, insbesondere von 3.5 bis 5 ein. Erforderlichenfalls kann der pH-Wert durch Verwendung der freien Sduren
der Komponenten a) auf den erwiinschten Bereich abgesenkt, bei zu sauren Losungen auf den erwiinschien Bereich
durch Zusatz von Alkalimetallhydroxid. Alkalimetallcarbonat oder von Ammoniak angehoben werden.

Man verwendet vorzugsweise eine Behandlungslosung, die eine Temperatur im Bereich von 30 bis 95°C, insbeson-
dere i Bereich von 40 bis 85°C aufweist. Die Behandlungsdauer, also die Zeilspanne zwischen dem ersien Kontakt der
Obcrflache mit der Behandlungslésung und dem Beginn des Eintrocknens oder Abspiilens dicser Behandlungslésung
hdngt vom Anwendungsverfahren ab. Bei einer No-Rinse-Bandbehandlung. bei der die Behandlungslésung durch Auf-
walzen, durch Bespriihen oder Tauchen mit anschlieBendem Abqueischen mit der Bandoberflache in Kontakt gebracht
wird, liegt die Behandlungsdauer vorzugsweise im Bereich zwischen 2 und 10 Sekunden. AnschlieBend wird die Be-
handlungslosung ohne Abspiilen in einem Trockenofen eingetrocknet. Fiir die Teilebehandlung bringt man die Behand-
lungslosung vorzugsweise fiir eine Zeitdauer zwischen 1 und 5 Minuten mit der Metalloberflache in Kontakt. Hierzu
kann man entweder die Metalloberflache mit der Behandlungsiosung besprithen oder die zu behandelnden Teile in die
Bebhandlungslosung eintauchen. AnschlieBend wird in der Regel mit Wasser, vorzugsweise mit vollentsalztem Wasser
nachgespiilt.

In einer speziellen Ausfiithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren zur korrosionsschiitzenden Nachbehandlung
von Bauteilen. die aus vorphosphatiertem Material ausgewihlt aus Stahl, verzinktem Stahl oder legierungsverzinktem
Stahl oder von Aluminium oder dessen Legierungen hergestellt wurden, wobei man die Bauteile mit einer wéBrigen L&-
sung in Kontakt bringt, die

a) 0.05 bis 10 g/1 komplexe Fluoride von Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon sowie
b) einen oder mehrere Phosphatierungsbeschleuniger ausgewihlt aus
0,05 bis 2 g/l m-Nitwrobenzolsulfonationen,

0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form,

0,05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationen,

0,05 bis 2 g/1 p-Nitrophenol,

1 bis 70 mg/1 Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form,
0,05 bis 10 g/l organische N-Oxide

0,1 bis 3 g/l Nitroguanidin

1 bis 500 mg/1 Nitrtionen

0.5 bis 5 g/1 Chlorationen

enthilt,

Fiir bevorzugte Ausfilhrungsformen dieses Verfahrens gelten die vorstehenden Erliduterungen, wobei dieses Verfahren
eln Beispiel fiir eine Teilebehandlung darstellt. Diese Ausfithrungsform trigt der Entwicklung Rechnung. daB beispiels-
weise zum Bau von Fahrzeugen und von Haushaltsgerdten immer mehr vorphosphatieries Material eingesetzt wird. Die-
ses wird in Bandform an den Hersteller der Bauteile geliefert. Dieser schneidet das Band in Stiicke, die umgeformt und
zu den erwiinschien Bauteilen zusammengefiigt werden, beispielsweise durch SchweiBlen oder Bérdeln. Wihrend in der
Automobilindustrie Karosserien aus vorphosphatiertem Material nochmals phosphatiert werden, werden Haushaltsge-
rate aus vorphosphatiertem Maierial nach dem Zusammenbau allenfalls gereinigt, jedoch nicht mehr phosphatiert. Auch
in der Automobilindustrie konnte man auf eine aufwendige Phosphatieranlage verzichten. wenn die aus vorphosphatier-
tem Material zusammengesetzten Karosserien vor der Lackierung allenfalls eine Reinigung sowie cine einstufige Nach-
behandlung bendtigen. umm den erforderlichen Korrosionsschuiz zu erzielen. Bisher war dies nicht moglich, da an
Schnittkanten oder an Schleifstellen keine oder eine geschidigie Phosphatschicht vorhanden ist. An diesen Stellen ist die
Korrosionsschutzwirkung zumindest dann unzureichend, wenn die Karosserie nicht aus verzinktcm Stahl gefertigt ist.

Das erfindungsgemiBe Verfahren hat in dieser Ausfithrungsform den Vorieil, daB die Korrosionsschutzwirkung der
vorhandenen Phosphatschicht verstirkt wird und daB8 an den Stellen, an denen die Phosphaischicht fehlt oder geschidigt
ist. eine ausreichende Korrosionsschutzschicht erzeugt wird.

w

[

[
v

30 .

40

50

G0



s

15

30

33

40

45

50

55

60

65

LDE 19933189 Al

'+

S Ausfithrungsbeispiele

Das effindungsgemile Verfahren wurde zur Korrosionsschutzbehandlung blanker, gereinigter Metallbleche einge-
setzt, die nach dieser Behandlung lackiert und einem Korrosionstest unterzogen wurden. Als Substrate wurden kaltge-
walzter Stahl (CRS) und elektrolytisch verzinkier Stahl (EG) verwendet.

Dabei wurde folgender Verfahrensgang eingesetzt:

1. Reinigung mit Ridoline® 1250 i, einem alkalischen, silicat- und phosphatfreiem Reiniger (Ansaiz: 2%. 60°C, §
Minuten)

2. Spiilen mit vollenisalztem Wasser

3. Korrosionsschutzbehandlung laut Tabelle 1. Der pII-Wert der Behandlungsldsung wurde mit Natriumcarbonat
auf 4,2 eingestellt. '

4. Spiilen mit vollenisalztern Wasser

5. Trocknen: Abblasen mit PreBluft, Lagern im Trockenschrank bei 55°C

6. Lackieren mit dem bleifreien kathodischen Elektrotauchlack Cathogard CG 310 (BASF)

Die Bleche wurden einem Wechselklimatest nach VDA 621-415 tiber 10 Runden ausgesetzt. Als Ergebnis ist in Ta-
belle 1 die Lackunterwanderung am Ritz (halbe Ritzbreite) in mm eingetragen. Weiterhin wurde ein Steinschlagtest nach
VDA 621-427 durchgefiihrt. Die Lackhaftung ist in Tabelle 1 als K-Wert wiedergegeben (1: bester Wert, 10: schlechic-
ster Wert). Zum Vergleich wurden Bleche gepriift, die mit ciner herkémmlichen Eisenphosphatierung (Duridine® 7760,
Henkel X(GaA) behandelt wurden.
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Weitere Versuche bei einer Behandiungsdauer von 4 Minuten und Temperaturen der Behandiungsiésung von 40°C,

65 55°C und 65°C zeigten, daB die Lackunterwanderung um so geringer wird, je hoher die Temperatur dc 7 Behandiungslo-
sung war. Beim K-Wert zeigte sich kein EinfluB.

Versuche bei einer Behandlungsiemperatur von 55°C und Behandlungszeiten von 0,5, 2, 4 und 5 Minuten ergaben, daB

die Lackunterwanderung mit steigender Behandlungsdauer abnimmt. Auch hierbei war kein EinfluB auf den K-Wert zu



DE 19933189 Al

erkennen.

In einer weiteren Versuchsreihe wurden Bleche aus kaligewalziem Siahl (CRS) in einem 1echnisch iiblichen Verfah-
rensgang gereinigl, aktiviert, mit ciner nickelfreien Zinkphosphatierlosung phosphatiert, nachpassiviert und wie vorsic-
hend angegeben kathodisch Elckirotauchluckiert. Die Bleche wurden den gleichen Korrosionstests uniterzogen wic vor-
stehend angegeben.

Die Phosphatierung erfolgte im Tauchen fiir eine Zeitdauer von 4 Minuten mil ciner Phosphatierldsung einer Tempe-
ratur von 40°C und folgender Zusammensetzung:

Zn: 13 g/l

Mn: 0.8 g/t

H,PO4™: 13.8 gfl,

SiTg2: 0.7 gfl

Hydroxylamin: 1,1 g/,

freie Saure 1,1 Punkte (titriert bis pH 3.6)
Gesamisiure: 24,0 Punkie (iitriert bis pH 8,2)

Die Nachspiilung erfolgie mit Behandlungslsungen unterschiedlicher Temperatur durch Eintauchen fiir eine Zeit-
dauer von 4 Minuten. Weitere Versuche zeigten. daB bei einer Behandlungsdauer zwischen 1 und 3 Minuien sogar bes-
sere Werte erzielt werden als bei 4 Minuten.

Die Nachbehandlung erfolgte mit Losungen, die eine solche Menge an Hexafluorozirkonat enthielten, daB die Zr-Kon-
zentration 100 ppm betrug. Beschleunigergehalte (Hydroxylamin) und Kupfergehalte sind in Tabelle 2 angegeben. Ta-
belle 2 enthilt auch die Ergebnisse der Korrosionspriifungen.

Tabelle 2

Nachpassivierung nach Phosphatierung

Beispiel Hydroxyl- Cu Tempe- |Lackunterwan- K-Wert
Nr. ammonium- |(ppm) [ratur ° C |derung (U/2,
sulfat (ppm) ' mm)
Vergl. 12 |ohne ' 0 55 17 7
| Beispiel 20 {500 0 55 1,0 6
Beispiel 21 | 500 50 55 0,9 5
Beispiel 22 | 500 0 70 09 5
Beispiel 23 {500 - 50 70 0,8 5
Patentanspriiche

1. Verfahren zur korrosionsschiitzenden Behandlung oder Nachbehandlung von blanken oder phosphatierten Ober-
flachen von Stahl, verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl oder von Aluminium oder dessen Legierungen, wo-
bei man die Metalloberflachen mit einer wiBrigen Losung in Kontakt bringt, die

a) 0,05 bis 10 g/1 komplexe Fluoride von Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon sowie

b) einen oder mehrere Phosphatierungsbeschleuniger ausgewihlt aus

0.05 bis 2 g/l m-Nitrobenzolsulfonationen.

0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form,

0.05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationen,

0,05 bis 2 g/t p-Nitrophenol,

t 1 bis 70 mg/l Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form,

0,05 bis 10 g/l organische N-Oxide

0.1 bis 3 g/l Nilroguanidin

1 bis 500 mg/1 Nitritionen

0.3 bis 5 g/l Chlorationen
enthalt.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung als Komponente b) 0,05 bis 1 g/l m-Nitro-
benzolsulfonationen enthilt. .
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da8 die Losung als Komponente b) 1 bis 10 g/l organische
N-Oxide, vorzugsweise N-Methylimorpholin-N-oxid enthiilt.
4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die Losung als Komponente b) 0,5 bis 10 g/l, vorzugs-
weise 0.8 bis 5 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form enthiilt.
5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB die Losung zusitzlich
0.1 bis 50 mg/l, vorzugsweise 1 bis 10 mg/l Kupferionen enthilt.
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. wWerfahren nach einem oder mehteren der Anspriiche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daR dic Losung zusitzlich
bis:2 g/t Phiosphalionen enthill:; . )
Verlahreinach cinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf die Losung zusiizlich

'50°bis ZCOC'Xmg/l. vorzugsweise 100 bis 1000 mg/l Fluoridionen enthilt.
8. Verfahren nach cinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR die Losung zusitzlich

Metallkationen ausgewihlt aus Zn(II), Mn(ID). Ce(IID, Ni(I). Ag(D) und PA(II) enthélt.
9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daBl die Losung einen pH-
Wert im Bereich von 2 bis 5.5. vorzugsweise im Bereich von 3,5 bis § aufweisL.
10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung cine
Temperatur im Bereich von 30 bis 95°C, vorzugsweise im Bereich von 40 bis 85°C aufweist.
11. Verfahren nach cinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Metall-
oberfliche fiir eine Zeitdauer im Bereich von 2 bis 10 Sekunden fiir die Anwendung als No-Rinse-Bandbehagdiung
oder von 1 bis 5 Minuten fiir die Anwendung 7ur Teilebehandlung in Kontakt bringt.
12. Verfahren zur korrosionsschiitzenden Nachbehandlung von Bauteilen, die aus vorphosphatiertem Material aus-
gewihll aus Stahl, verzinktem Stahl oder legierungsverzinkiem Stahl oder von Aluminium oder dessen Legierun-
gen hergestelll wurden, wobei man die Bauteile mit einer wiBrigen Losung in Kontakt bringt, die '

a) 0,05 bis 10 g/l komplexe Fluoride von Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon sowie

b) einen oder mehrere Phosphatierungsbeschleuniger ausgewihlt aus

0.05 bis 2 g/l m-Nitrobenzolsulfonationen,

0.1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form,

0.05 bis 2 g/l m-Nitrobenzoationen,

0.05 bis 2 g/l p-Nitrophenol,

1 bis 70 mg/l Wasserstoftfperoxid in freier oder gebundener Form,

0,05 bis 10 g/l organische N-Oxide

0.1 bis 3 g/1 Nitroguanidin

1 bis 500 /1, Nitritiones

0.5 bis 5 g/t Chlorationcn
enthilt,
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